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Production of acrolein or acrylic acid involves absorption of propane and 
propene from a gas mixture followed by desorption and oxidation, with no 
catalytic dehydrogenation of propane and no added oxygen 
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Abstract of DEI 01 22027 

The invention relates to a method for the production of acrylic acid by heterogeneously catalyzed partial 
propane oxidation, wherein the water vapor content of the starting mixture of the reaction gas is reduced 
during Implementation of the method. 
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Die folgenden Angaben sfnd den vom Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Partialoxidation von Propan 

® Ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch he- 
terogen katalysierte Partialoxidation von Propan, bei dem 
man im Verlauf des Verfahrens den Gehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches an Wasserdampf verringert. 
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Beschreibung 

[0001] Vorliegende Erfindung betriflft ein Verfahren zur Herstellung von AcrylsSure durch heterogen katalysierte Par- 
tialoxidation von Propan in der Gasphase, bei dcm man ein Propan, molekularen Sauerstoff und wenigslens ein VerdUn- 
S nungsgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch bei erhdhter Ibmperaair tiber cine Multimetalloxidmasse der all- 
gemeinen Stochiometrie I 

MoiVbM^M^dOo (1) 

10 mit 

.M^^Ifeund/odorSb. 

= wenigstens eines der Elemenle aus der Gnippe umfasscnd Nb. W, Ti, Al, Zr, Cr. Mn, Ga, Fe. Ru, Co, Rh. Ni. Pd, 
Pt, La, Bi, B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0,01 bis 1, 
15 c = > 0 bis 1, 
d = > 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Elemente in (I) bestinunt wird, 
leilel und dabei das Propan partiell 2ai Acrylsaure oxidiert. 

[0002] Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, einem zur Herstellung von Polymerisaten bedeutenden Monomeren, 
20 durch heterogen katalysierte Partialoxidation von Propan an Multimetalloxidmassen der allgemeinen Stochiometrie I 
sind allgeniein bekannt (vgl. z,B. DE-A 101 19 933, DE-A 100 51 419. DE-A 100 46 672, DE-A 10033 121, EP- 
A 962253. EP-A 895809, DE-A 198 35 247, EP-A 608838, WO 00/29105 und WO 00/29106). 

[0003] Gemeinsames Merkmal der im Stand der Technik gegebenen Lehren (vgl. z. B. EP-B 608838. Seite 4, Zeilen 
39/40) und erzielten Ergebnisse ist, daB eine Mitverwendung signifikanter Mengen an Wasserdampf im Reakiionsgas- 
25. ausgangsgemisch sowohl fiir die Katalysaloraktivilat als auch fiir die Selekti vital der Acrylsaurebildung vorteilhaft ist. 
[0004] Nachteilig an dieser im Stand der Technik empfohlenen Verfahrensweise ist jedoch, dafi bei den Nferfahren der 
gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Acrylsaure keine reine AcrylsSure sondem ein Produktgasgemisch cr- 
halten wird, von dem die Acrylsaure abgetrennt werden muB. 

[0005] In typischer Weise enthalt das Produktgasgemisch einer heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation von 
30 Propan zu Acrylsaure neben nicht umgesetztem Propan Nebenkomponenten wie Propen, Acrolein, CQj, CO, Essigsaure 
und Propionsaure, aber auch die als Verdtinnungsgase mitverwendeten Komponenten wie z. B. Wasserdampf, von denen 
die Acrylsaure abgetrennt werden muB, um zum reinen Produkt zu gelangen. 

[0006] Aufgrund der ausgepragten Affinilat von Acrylsaure zu Wasser (bei den in Babywindeln eingesetzten Superab- 
sorbem handelt es sich um Polymere auf Acrylsaurebasis) ist die voigenannte IVennaufgabe um so aufwendiger, je mehr 
35 Wasserdampf bei der Gasphasenoxidation als Verdunnungsgas mitverwendet worden ist. 

[0007] Ein Beisein erhdhter Mengen an Wasserdampf fbrdert auBerdem die unerwflnschte Bildung von PropionsSure 
als Nebenprodukt, das sich infolge seiner Ahnlichkeit mit Acrylsaure von letzlerer nur noch SuBeist schwierie aburennen 
ISBt. 

[0008] Bevoizugt wSre daher ein Verfahren der heterogen katalysierten Partialoxidation von Propan zu AcrylsSure, das 
40 der Mitverwendung von Wasserdampf als VerdUnnungsgas entweder gar nicht oder nur in einem yerringerten Umfang 
bedarf und bd dem die Katalysatorakti vital und die Selekti vital der Acrylsaurebildung uotzdem zu befriedigen vermO- 
gen. 

[0009] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heterogen katalysierte Partialoxidation 
von Propan in der Gasphase, bei dem man ein Propan, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Verdunnungsgas ent- 
45 hallendes Reaktionsgasausgangsgemisch bei erhdhter Tfemperatur tiber eine Muldmeialloxidmasse der allgemeinen Sto- 
chiometrie I 

MoiVbM^M^rfOo (D, 

so mit 

M* = Te und/oder Sb. 

= wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, lb, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, 
Pt, La, Bi. B, Ce, Sn, Zn, Si und In, 
b = 0.01 bis 1, 
55 c = >Obis 1, 
d = > 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestinunt wird, 
lei let und dabei das P*ropan partieU zu Acrylsaure oxidiert, gefunden. das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Zusam- 
mensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches wahrend der Durchfiihrung des Verfahrens wenigstens einmal so ge- 
60 andert wird, daB der im Reaktionsgasausgangsgemisch, bezogen auf die im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltene 
molare Menge an Propan, vor der Anderung enthaltene molare Anteil des \ferdOnnungsgases Wasserdampf nach der An- 
derung ein geringerer ist. 

[0010] Grundlage der erfindungsgemaBen Verfahrensweise ist der uberraschende Befund, daB Multimetalloxidmassen 
der allgemeinen Stochiomeuie I ihre Fahigkeit, bei der katalytischen Gasphasenoxidadon von Propan zu Acrylsaure im 
65 Beisein erhohter Mengen an Wasserdampf als Verdunnungsgas die Acrylsaure mit erhdhter AkdvitSt und SelekdviUit zu 
bilden in wesentlichem Umfang beibehalten, wenn man im Reakdonsgasausgangsgemisch wahrend einer gewissen Be- 
triebsdauer, bezogen auf im Reakdonsgasausgangsgemisch enthallenes Propan, zun^chst einen besdmraten Anteil an 
Wasserdampf mitverwendet und diesen Anteil anschlieBend verringeit. D. h., auch nach der durchgefUhrten \ferringe- 
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rung dcs Wasserdampfanieils im Reaktionsgasausgangsgemisch verlauft die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation 
des Rropan bei ansonslen unveranderten Betriebsbedingungen rait einer heheren Selekdvitat der Acrylsaurebildung, als 
wenn die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation permanent mit dem geringeren Wasserdampfanteil im Reaktions- 
gasausgangsgemisch durchgefUhrt worden ware. Diese Aussage triflft auch dann zu, wenn man die Verringerung des 
Wasserdampfanteils soweit betreibt, daB das Reaktionsgasausgangsgemisch nach der erfolgten \^rringerung keinen S 
Wasserdampf mehr enthalt. 

[0011] Oblicherweise wird man beim erfindungsgemaBen Verfahren die Verringerung des Wasserdampfanteils wenig- 
siens teilweise durch eine Erhohung des Anteils der von Wasserdampf verschiedenen, beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren mitvenvendbaren, Verdunnungsgase ausgleichen. Der Ausgleich kann aber auch unterbleiben. Solche anderen Vfer- 
diinnungsgase sind insbesondere molekularer Sticksloff, Kohlenoxide wie CO und CO2, aber auch Edelgase wie He oder 10 . 
Ar. Propan selbst kommt ebenfalls als Verdunnungsgas in Betrachl. In diesem Fall wird man das Propan beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren in einer, bezogen auf die eingesetzte Menge an molekularem Sauerstoflf, Oberslochiomelrischen 
Menge einsetzen. 

[0012] Ublicherweise werden Gemische der voigenannten Verdunnungsgase angewendet Sie verhalten sich normaler- 
weise beim erfindungsgemaBen Verfahren als inert D. h., sie werden bd derDurchfiihrung des erfindungsgemaBen \fer- 15 
fahrens chemisch im wesendichen nicht verandert 

[00l3] Selbstverstandlich kann man bei der erfindungsgemaBen Verfahrensweise die molare Verringerung des Wasser- 
dampfanteils durch eine aquivalente Erhohung des molaren Anteils der von Wasserdampf verschiedenen inerten Verdun- 
nungsgase auch vollstandig ausgleichen oder sogar iiberkompensieren. ZweckmSfiigerweise wird beim erfindungsgema- 
Ben Verfahren als Wasserdampfersatz molekularer Stickstofif verwendet. 20 
[0014] In der Regel wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei Reakdonstemperaturen von z. B. 200 bis 550®C, od^ 
von 230 bis 480°C bzw. 300 bis 440°C durchgefUhrt. Selbstredend kann beim erfindungsgemaBen X^rfahren die Tfempe- 
ratur vor der und nach der Verringerung des Wasserdampfanteils dieselbc sein. Sie kann aber auch nach der Verringerung 
des Wasserdampfanteils niedriger oder hfiher als vor der Verringerung des Wasserdaripfanteils sein. 

[0015] Der Arbeitsdruck (absolut) kann beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl 1 atm, weniger als 1 atm oder 25 
mehr als 1 atm beUragen, ErfindungsgemaB typische Arbeitsdrucke sind 1»S bis 10 bar, haufig 1,5 bis 4 bar. Der Arbeits- 
druck kann wahrend des erfindungsgemaBen Verfahrens sowohl konstant gehalten ais auch variiert werden. D. h., der Ar- 
beitsdruck kann vor der erfindungsgemaBen Verringerung des Wasserdampfanteils groBer oder kleiner als danach sein. 
[0016] Naturlich kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die erfindungsgemaB erforderliche Anderung 
d^ 2^sanmiensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches auch z. B. periodisch aufeinanderfolgend mehrfach durch- 30 
gefUhrt werden. D. h., nach einer gewissen Betriebsdauer mit emiedrigtem Wasserdampfanteil kann der Wasserdampf- 
anteil im Reaktionsgasausgangsgemisch fUr eine gewisse Zeit wieder ertiaht und danach wieder gesenkt werden usw. 
[0017] . Als Sauerstoffquelle kann fur das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl reiner Sauerstoflf als auch Luft oder mit 
Sauerstoff angereicherte bzw. abgereicherte Luft verwendet werden. 

[0018] An das fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Propan werden keine besonders hohen Anspriiche 35 
in Bezug auf seine Reinheit gestellt. Auch Propen als Begleiter enthaltendes Propan kann fiir das erfindungsgemaBe \fer- 
fahren angewendet werden. In typischer Weise bewegt sich die Zusanunensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches 
fUr das erfindungsgemaBe Verfahren innerhalb des folgenden Rahmens (molare VerhSlmisse): 

Propan ; Sauerstoff : H2O : sonstige Verdunnungsgase = 40 
1 : (0,1-10) : (0-50) ; (0-50). 

[0019] Vorzugsweise belragt das vorgenannte Verhaltnis 1 : (0,5-5) : (1-30) : (0-30). 

[0020] ErfindungsgemaB zweckmaBig liegt das voigenannte Verhaltnis vorab der Verringerung des Wasserdampfan- 
teils im Bereich A = 1 : (0,1-10) : (0,1-50) : (0-50), und nach der Verringerung des Wasserdampfanteils im Bereich B = 45 
1 : (0,1-10) : (0-30) : (0-30). 

[0021] ErfindungsgemaB bevorzugt umfafit der Bereich A die molaren Verhaltaisse 1 : (0,5-5) : (2-30) : (0-30), und 
der Bereich B die molaren Verhaltnisse 1 : (0,5-5) : (0-20) : (0-30). 

[0022] Die voigenannten Bereich gelten insbesondere dann, wenn als sonstige Verdunnungsgase iiberwiegend mole- 
kularer StickstofT eingesetzl wird. Wahrend d^ Anwendung des Zusammensetzungsbereiches A fUr das Reaktionsgas- 50 
ausgangsgemisch beUragt die Reaklionstemperatur beim erfindungsgemaBen Verfahren zweckmaBig 250 bis 550°C und 
wahrend der Anwendung des Zusammensetzungsbereiches B fur das Reaktionsgasausgangsgemisch betragt die Reakli- 
onstemperatur beim erfindungsgemaBen Verfahren zweckmSBig ebenfalls 250 bis 550°C, 

[0023] Im tibrigen kann das erfindungsgemaBe Verfahren wie die im gewOrdigien Stand der Tbchnik beschriebenen 
Verfahrensweisen durchgefUhrt werden. D. h., das Katalysatorbett kann sowohl ein Festbett, ein Wanderbett oder ein 55 
Wrbelbett sein. 

[0024] Dabei kCnnen die erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen I sowohl als solche (z. B. zu Pul- 
ver Oder zu Splitt zerkleinert) oder auch zu Formkorpem geformt fUr das erfindungsgem&Be Verfahren eingesetzt werden. 
[0025] Die Herstellung von fiir das erfindungsgem^e Verfahren geeigneten Muldmetalloxidmassen I kann dem ein- 
gangs gewiirdigten Stand der Technik entnommen werden. Je nach angewandtem Herstellungsverfahren kann die Struk- 60 
tur des resultierenden Multi-metalloxids eher amorph (wie z. B. in der WO (X)/29105 und in der WO 00/29106 beschrie- 
ben) Oder eher kristallin (wie z. B. in der EP-A 608838, der EP-A 962253, der EP-A 895809 und der DE-A 198 35 247 
beschrieben) sein. 

[0026] Die Herstellung erfolgt dabei in der Regel so, daB bei Normaldruck (1 atm) aus (Juellen (Ausgangsverbindun- 
gen) der elementareh Konstituenten der Multimetalloxidmassen ein mSglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges Drok- 65 
kengemisch erzeugt und dieses anschlieBcnd durch thermische Behandlung unter oxidierender (z. B. Luft), reduzieren- 
der, inerter (z. B. oder reduzierten Druck aufsveisender Atmosphare in ein aktives Oxid Oberfiihrt wird. 
[0027] Selbstverstandlich kbnnen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren aber auch die auf hydrothermalem Weg herge- 
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stellten Multimetalloxidmassen I derDE-A 100 33 121 verwendet weiden. 

[0028] Die Formung der Multimetalloxidmassen I zu fiir das erfindungsgemaBe Verfahren geeignetcn Katalysator- 
fonnkorpem kann z. B. so wic in der DE-A 101 18 814 und in der DE^A 101 19 933 beschrieben erfolgen. 
[0029] ErfindungsgemSB bevorzugt werden als Multimetalloxidmassen I solche eingesetzt, in denen M^ = lb. Femer 
5 sind fiir das erfindungsgemSBe Verfahren solche Multimetalloxidmassen I gOnstig, bei denen M^ = Mb, Ta, W und/oder 
Titan ist. Vorzugsweise ist M^ = Nb. Der stochiomctrische Koeffizient b der erfindungsgemaB zu verwendenden Multi- 
metaUoxidaktivmassen I betragt mit Vjrteil 0,1 bis 0,6. In entsprechender Weise belauft sich der Vorzugsbereich fiir den 
stochiometrischen Koeffizienten c auf 0,01 bis 1 bzw. auf 0,05 bis 0,4 und gUnstige Werte fiir d betragen 0,01 bis 1 bzw. 
0,1 bis 0,6. Besonders gOnstige erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidmassen I sind solche, bei denen die 

10 stdchiometrischen Koeffizienten b, c und d simultan in den voigenannten Vorzugsbereichen liegen. Weitere erfindungs- 
. gemafi geeignete Slochiometrien sind jene, die in den Schriften des eingangs zitierten Standes der Tfechnik offenbart sind. 
[0030] Femer werden fiir das erfindungsgemaBe Verfahren diejenigen Multimetalloxidmassen I bevorzugt eingesetzt, 
deren Rontgendiffraktogramm Beugungsreflexe h und i aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 
22,2 ± 0^° (h) und 27,3 ± 0,5° (i) liegen. Die Halbwerisbreite dieser Beugungsreflexe kann dabei sehr klein oder auch 

15 sehr ausgepragt sein. 

[0031] Besonders bevorzugt sind fiir das erfindungsgemaBe Verfahren Multimetalloxidmassen I, deren Rontgendif- 
fraktogramm zusatzlich zu den Beugungsreflexen h und i einen Beugungsreflex k aufiveist, dessen Scheilelpunkl bei 
28,2 ± 0,5° Oc) liegt 

[0032] Unter letzteren sind wiederum jene erfindungsgemaB bevorzugt, bei denen der Beugungsreflex h innerhalb des 
20 Rontgendiffraktogramms der inlensitatsstarkste ist sowie eine Halbwerisbreite von hachstens 0,5° aufweist, die Halb- 
werisbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k gleichzeitig jeweils < 1° betragt und die Intensitat 
des Beugungsreflexies k und die Intensitat Pj des Beugungsreflexes i die Beziehung 0,65 < R < 0,85 erfiiUen, in der R 
das durch die Formel 

25 R = Pi/(Pi + I^ 

definiene Intensitatsverhaltnis ist. Bevorzugt weist das Rontgendiffraktogramm dieser MuUimetalloxide I keinen Beu- 
gungsreflex auf, dessen Maximum bei 2G = 50 ± 0,3° liegt. 

[0033] Unter diesen Multimetalloxidmassen I sind wiederum jene fiir das erfindungsgemaBe \ferfahren vorteilhaft, fiir 
30 die gilt 0,67 < R < 0,75 und ganz besonders bevorzugt sind jene fiir die gilt R = 0,70 bis 0,75 bzw. R = 0,72. 

[0034] Die Herstellung von Multimetalloxidmassen I, die einen Beugungsreflex i und einen Beugungsreflex k mit einer 
Halbwerisbreite < 1° aufweisen und die gleichzeitig die Beziehung 0,65 ^ R < 0,85 erfUllen und gegebencnfalls kei- 
nen Beugungsreflex aufweisen dessen Maximum bei 20 = 50 ± 0,3** liegt, kann wie in den Schriften DE-A 101 18 814 
und DE-A 101 19 933 beschrieben erfolgen. 
35 [0035] Es handelt sich dabei um Multimetalloxidmassen I, die ausweislicb ihres Beugungsreflexes i die sogenannte i- 
Phase enthalten. Bine andere kristalline Phase, in der Multimetalloxidmassen I auftreten kdnnen, ist z. B. die sogenannte 
k-Phase. Sie weist sich aus durch das ^^rhandensein dei Beugungsreflexe h und k und durch ein \brhandensein eines 
Beugungsreflexes mit einer Maximumslage bei 50 ± 0,3**. 

[0036] Ein gezieltes Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen I, in 
40 denen der i-I*hasenAnteildominiert,ofrenbarenz.B. die Schriften JP- A 11-43314,DE-A 101 18814.DE-A 101 19 933 
und die altere Anmeldung DB-A 100 46 672, in welchen die relevanten Multimetalloxidmassen I als Katalysatoren fiir 
die heterogen katalysierte Oxidehydrierung von Ethan zu Ethylen sowie als Katalysatoren fiir die heterogen katalysierte 
Gasphasenoxidation von Propan bzw. Propen zu Acrylsaure empfohlen werden. 

[0037] Danacb wird in an sich bekannter, in den meisten zitierten Schriften des Standes der Technik offenbarter, Weise 
45 (z. B. auch so wie in der aiteren Anmeldung DE-A 100 33 121 beschrieben) zunSchst eine Multimetalloxidmasse der 
Stdchiometrie (I) eizeugt, die ein Gemisch aus i-Phase und anderen Phasen (z. B. k-Phase) ist. In diesem Gemisch kann 
nun der Anteil an i-Phase z. B. dadurch erhoht werden, daB man die anderen Phasen, z. B. die k-Phase, unter dem Mikro- 
skop ausliest, oder die Multirnetalloxidaktivmasse mit geeigneten Fliissigkeiten wascht. Als solche Fliissigkeiten kom- 
men z. B. waBrige Losungen organischer Sauren (z. B. Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Zitronensaure und Wein- 
50 saure), anorganischer Sauren (z. B. Salpetersaure), Alkohole und waBrige Wasserstoffperoxidlosungen in Betracht. Des- 
weiteren offenbart auch die JP-A 7-232071 ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaB zu verwendenden Mul- 
timetalloxidmassen I mit ausgepragtem i-Phasen Anteil. 

[0038] In weniger systematischer Weise sind erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidmassen I mit ausge- 
pragtem i-Phasen Anteil durch die in der DE-A 198 35 247 publizierte Herstellweise zuganglich. Danach wird von ge- 

55 eigneten Quellen ihrer elementaren Konslituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, TVockengemisch er- 
zeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C ihermisch behandelt. Die 
thermische Behandlung kann prinzipiell sowohl unter oxidierender, reduzierender als auch unter inerter Atmosphare er- 
folgen. Als oxidierende Atmosphare kommt z. B. Luft, mit molekularem SauerstofF angereicherte Luft oder an Sauer- 
stofif entreicherte Luft in Betracht. Vorzugsweise wird die thermische Behandlung unter inerter Atmosphare, d. h., z. B. 

60 unter molekularem Stickstoff und/oder Edelgas, durchgefiihrt, tJblicherweise erfolgt die thermische Behandlung bei 
Normaldruck (1 atm). Selbstverstandlich kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum oder unter Oberdruck er- 
folgen. 

[0039] Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, kann diese sowohl stehen als auch flieBen. 
Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder mehr in Anspruch nehmen. 
65 [0040] Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung zunachst unter oxidierender (Sauerstofif enthaltender) Atmo- 
sphare (z. B. unter Luft) bei einer Temperatur von 150 bis 400°C bzw. 250 bis 350°C. Im AnschluB daran wird die ther- 
mische Behandlung zweckraaBig unter Inerigas bei Temperaturen von 350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°€ oder 400 bis 
600°C fortgesetzt. Selbsuedend kann die thermische Behandlung auch so erfolgen, daB die Katalysatorvorlaufermasse 
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vor ihrer ihermischen Beharidlung zunachst (gegebenenfalls nach Pulverisierung) tablettiert (gegebenenfalls unter Zu- 
satz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphil), dann thennisch behandelt und nachfolgend wieder versplittet wird. 
[0041] Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen im Rahmen der Herstellung von erfindungsgcmaB zu ver- 
wendenden Multimelalloxidmassen I kann ganz generell in trockener oder in nasser Form erfolgen. 

[0042] Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckm^igerweise als feinteilige Pulver ein- S 
gesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung (thermischen Behandlung) unterworfen. 
[0043] Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Oblicherweise werden die Ausgangsver- 
bindungen dabei in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischL AnschlieBend wiid die 
waBrige Masse getrocknet und nach der Trocknung calciniert. ZweckmaBigerweise handelt es sich bei der waBrigen 
Masse um eine wafirige Losung oder urn eine wafirige Suspension. M)rzugsweise erfolgt der IVocknungsprozeB unmit- lO 
telbar im AnschluB an die Herstellung der waBrigen Mischung und durch Spriihtrocknung (die Auslrittstemperaluren be- 
tragen in der Kegel 100 bis 150®C; die Spriihtrocknung kann im Gleichstrom oder im GegensUram durchgefuhrt werden), 
die ein besonders inniges Trockengemisch bedingt, vor allem dann, wenn es sich bei der sprOhzutrocknenden wSfirigen 
Masse um eine wafirige Losung handelt. 

[0044] Als Queilen fur die elemenlaren Konslituenten kommen im Rahmen der Durchfuhrung der Herstellung yon er- 15 
findungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen I alle diejenigen in Betrachl. die beim Erhitzen (gegebenen- 
falls an Luft) Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstredend konnen als solche Ausgangsverbindungen 
auch bereits Oxide und/oder Hydroxide der elementaren Konslituenten mitverwendet oder ausschlieBlich verwendet 
werden. 

[0045] ErfindungsgcmaB geeignete Queilen fUr das Element Mo sind z. B. Molybdanoxide wie Molybdantrioxid, Mo- 20 
lybdate wie Ammoniumheptamolybdattetrahydrat und Molybdanhalogenide wie Molybdanchlorid. 
[0046] Geeignete, erfindungsgcmaB mitzuverwendcnde Ausgangsverbindungen fur das Element V sind.z. B. Vanady- 
lacctylacetonat. Vanadate wie Ammoniummetavanadat, Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V2O5), Vanadinhalogenide 
wie Vanadintctrachlorid (VCI4) und Vanadinoxyhalogenide wie VOCI3. Dabei konnen als Vanadinausgangsverbindun- . 
gen auch solche mitverwendet werden, die das Vanadin in der Oxidationsstufe +4 enthalten. 25 
[0047] Als Queilen fur das Element Tellur eignen sich erfindungsgcmaB Tclluroxide wie Tellurdioxid, metallisches 
Tellur, Tcllurhalogenidc vnc TeCl2, aber auch Tellursauren wie Orthotellursaure HeTeOe- 

[0048] Vortcilhafte Antimonausgangsverbindungen sind Antimonhalogcnide wie SbCl3, Antimonoxide wie Antimon- 
trioxid (Sb203), Anlimonsauren wie HSb(OH)6, aber auch Antimonoxid-Salze wie Antimonoxid-sulfat (SbO)2S04. 
[0049] ErfindungsgcmaB geeignete Niobquellcn sind z. B . Nioboxide wie >nobpcntoxid (Nb205), Nioboxidhalogenide 30 
wie NbOCl3, Niobhalogenide wie NbCls, aber auch komplcxe Verbindungen aus Niob und oi^ganischen Carbonsauren 
und/oder Dicarbonsauren wie z. B. Oxalate und Alkoholale. Selbstredend kommen als Niobquelle auch die in der EP- 
A 895 809 verwcndctcn Nb enthaltenden Losungen in Betrachl, 

[0050] Bezuglich aller anderen mSglichen Elemente M^ kommen als erfindungsgcmaB geeignete Ausgangsverbindun- 
gen vor allem deren Halogenide, Niu-ate. Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate und/oder Hydroxide in BeUracht. Geeig- 35 ' 
nete Ausgangsverbindungen sind vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. Wolframate bzw. die von diesen abge- 
leiteten Sauren. Haufig werden als Ausgangsverbindungen auch Ammoniumsalze eingesetzL 

[0051] Femer kommen als Ausgangsverbindungen fiir die Erstellung der erfindungsgemSBen Multimetalloxidmassen I 
auch Polyanionen vom Anderson lyp in Betracht, wie sie z. B, in Polyhedron Vol. 6, No. 2, pp. 213-218, 1987 beschrie- 
ben sind. Eine weitere geeignete Literaturquelle fOr Polyanionen vom Anderson lyp bildet Kinetics and Catalysis, 40 
40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 

[0052] Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z. B.: solche vom Dawson oder Keggin Typ, 
Vorzugsweise werden erfindungsgcmaB solche Ausgangsverbindungen verwendet, die sich bd erhohten Ibmperaturen 
entweder im Beisein oder bei AusschluB von Sauerstoflf, gegebenenfalls unter Freisetzung gasfbrmiger \^rbindungen, in 
ihre Oxide umwandeln. 4S 
[0053] Die wie beschrieben erhSltlichen erfindungsgcmaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen I konnen als sol- 
che [z. B. als Pulver oder nach Tablettieren des Pulvers (haufig unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Gra- 
phit) und nachfolgendem Versplilten zu Splitt zerkleinert] oder auch zu Formkarpem geformt fUr das erfindungsgemaBe 
Verfahren eingesetzt werden. 

[0054] Die Formung zu Formkorpem kann z. B. durch Aufbringen auf einen TVagerkOrper erfolgen, wie es in der Site- SO 
ren Anmcldung DE-A 10 05 1419 beschrieben wird. 

[0055] Die fur die erfindungsgcmaB einzusctzenden Multimetalloxidmassen I zu verwendenden TVagerkorper sind vor- 
zugsweise chemisch inert D. h., sie greifen in den Ablauf der katalytischen Gasphasenoxidation des Propans zu Acryl- 
sSure, die durch die erfindungsgemSB zu verwendenden Multimetalloxidmassen katalysiert wird, im wesentlichen nicht 
ein. 55 
[0056] Als Material fur die TVagerkoiper kommen erfindungsgcmaB insbesondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Si- 
licate wie Tod, Kaolin, Stcatit, Bims, Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat, Siliciumcarbid, Zirkondioxid und Thori- 
umdioxid in Betracht, 

[0057] Die Obcrflache des Tragerkorpers kann sowohl glatt als auch rauh sein. Mit Vorteil ist die Oberflache des TVa- 
gerkoipers rauh, da eine erhohte Oberflachenrauhigkeit in der Regel eine erhohte Haftfestigkeit der aufgebrachten Ak- 60 

tivmassenschalc bedingt 

[0058] Haufig liegl die Oberflachenrauhigkeit des Tragerkorpers im Bercich von 5 bis 200 pm, oft im Bereich von 
20 bis 100 (bestimmt gemaB DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Ifester fur DIN-ISO OberflachenmcBgroBen" der 
Fa. Hommelwerke, DE). 

[0059] Fcmer kann das Tragermatcrial poros oder unporos sein. ZweckmaBigerweise ist das TVagermaterial unpords 65 
(Gesamtvolumen der Poren auf das Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 VoL-%). 

[0060] Die Dicke der auf den erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren befindlichen aktiven Oxidmassenschale liegt 
Oblicherweise bei 10 bis 1(X)0 pm. Sie kann aber auch 50 bis 700 pm, 100 bis 600 pm oder 150 bis AGO pm betragen. 
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Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 500 pm, 100 bis 500 pm oder ISO bis 300 pm. 

[0061] Frinzipiell kommen fiir das erfindungsgemafie \ferfahien beliebige Geometrien der Tragerkorper in Betrachu 
Dire LSngstausdehnung betragt in der Regel 1 bis 10 mm. Voizugsweise werden jedoch Kugeln oder Zylinder, insbeson- 
dere Hohlzylinder, als TrSgerkorper angewendeL Gtinstigc Durchmesscr fOr TVagerkugeln betragen 1,5 bis 4 mm. Wer- 

5 den Zylinder als Tragerkerper.verwendet, so betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuBendurchmesser 
bevorzugi 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegl die Wanddicke dariiber hinaus iibUcherweise bei 1 bis 4 mm. Erfin- 
dungsgemaB geeignete ringformige TVagerkorper konnen auch eine Lange von 3 bis 6 nmi, einen AuBendurchmesser von 
4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist aber auch eine TVagerringgeometrie von 
7 mm X 3 mm x 4 nmi oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 

10 [0062] Die Herstellung erfindungsgemaB zu verwendender Schalenkatalysatoren kann in einfachsler Weise so erfol- 
• gen, dass man aklive Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) vorbildet, sie in eine feinleilige Form tiberfuhrt und ab- 
schlieSend mit Hilfe eines flOssigen Bindemittels auf die Oberflache des TVagerkorpers aufbringt. Dazu wird die Ober- 
fiache des Tragerkorpers in einfachster Weise mit dem fliissigen Bindemitlel befeuchiet und durch Inkonlaktbringen mit 
feinteiliger aktiver Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) eine Schicht der Aktivmasse auf der befeuchteien Oberflache 

15 angehefteL AbschlieBend wird der beschichtete TVagerkorper getrocknet Selbstredend kann man zur Erzielung einer er- 
hohten Schichtdicke den Vorgang periodisch wiederholen. In diesem Fall wird der beschichtete Grundk6rx)er zum neuen 
"Tragerkorper" etc. 

[0063] Die Feinheit der auf die Oberflache des TVagerkoipers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmasse der all- 
gemeinen Formel (I) wird selbsu-edend an die gewiinschte Schalendicke angepaBt, Fur den Schalendickenbereich von 
20 .100 bis 500 pm eignen sich z. B. solche Aktivmassenpulver, von denen wenigsteris 50% der Gesamtzahl der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 20 pm passieren und deren numerischer Anteil an Partikeln mit einer Langstaus- 
dehnung oberhalb von 50 pm weniger als 10% betragt. In der Regel entspricht die Verteilung der Langstausdehnungen 
der Pulverpartikel herstellungsbedingt einer GauBverteilung. HSuflg ist die Komgr5Benverteilung wie folgt beschaffen: 
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40 [0064] Dabeisind: 

D = Durchmesser des Koms, 

X = der prozentuale Anteil der Komer, deren Durchmesser > D ist und 
y = der prozentuale Anteil der Komer, deren Durchmesser < D ist. 

[0065] Fiir eine Durchfuhrung des beschriebenen Beschichlungsverfahrens im technischen MaBstab empfiehlt sich 

45 z. B. die Anwendung des in der DE-A 29 09 671, sowie der in der DE-A 100 51 419 offenbanen Verfahrensprinzips. 
D. h., die zu beschichtenden TVagerkorper werden in einem vorzugsweise geneiglen (der Neigungswinkel betragt in der 
Regel > 0° und < 90°, meist > 30° und < 90°; der Neigungswinkel ist der Winkel der Drehbehaltermittelachse gegen 
die Horizontale) rotierenden Drehbehalter (z, B. Drehteller oder Dragiertronmiel) vorgelegt, Der rotierende Drehbehaller 
fuhrt die z. B. kugelformigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in bestimmtem Abstand aufeinanderfolgend 

50 angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervorrichtungen entspricht zweckmaBig einer 
Diise (z. B. eine mit Druckluft betriebene Zerstauberduse), durch die die im rotierenden Drehteller rollenden TVagerkor- 
per mil dem flussigen Bindemittel bespriiht und kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervonichtung befindet 
. sich auBerhalb des Zerstaubungskegels des eingesprilhten fliissigen Bindemittels und dient dazu, die feinteilige oxidische 
Aktivmasse zuzufiihren (z. B. ilber eine Schilttelrinne oder eine Pulverschnecke). Die kontrolliert befeuchteien TVager- 

55 kugeln nehmen das zugefuhrle Aktivmassenpulver auf, das sich durch die rollende Bewegung auf der auBeren Oberfla- 
che des z, B. zylinder- oder kugelformigen Tragerkorpers zu einer zusamraenhangenden Schale verdichtel. 
[0066] Bei Bedarf passierl der so grundbeschichtete TVagerkorper im Verlauf der darauffolgenden Umdrehung wie- 
derum die SpriihdUsen, wird dabei kontrolliert befeuchiet, um im Verlauf der Weilerbewegung eine weitere Schicht fein- 
teiliger oxidischer Aktivmasse aufnehmen zu konnen usw. (eine Zwischentrocknung ist in der Regel nicht erforderlich). 

60 Feinteilige oxidische Aktivmasse und flussiges Bindemittel werden dabei in der Regel kontinuierlich und simultan zuge- 
fUhrt. 

[0067] Die Entfemung des flussigen Bindemittels kann nach beendeter Beschichtung z. B. dutch Einwirkung von bei- 
Ben Gasen, wie N2 oder Luft, erfolgen. Bemerkenswerterweise bewirkl das beschriebene Beschichtungsverfahren so- 
wohl eine voU befriedigende Haftung der aufeinanderfolgenden Schichten aneinandei; als auch der Grundschicht auf der 
65 Oberflache des TVSgerkSipers. 

[(N)68] Wesentlich fUr die vorstehend beschriebene Beschichtungsweise ist, dass die Befeuchtuog der zu beschichten- 
den Oberflache des TVagerkorpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz ausgedruckt heiBt dies, dass man die 
TrSgeroberflSche zweckmaBig so befeuchiet, dass diese zwar flussiges Bindemittel adsorbiert aufweist, aber auf der 
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Trggeroberflache keine FlOssigphase als solche visuell in Erscheinung tritt 1st die lV§gerk6q>eroberflSche zu feucht, ag- 
glomeriert die feinteilige katalydsch akdve Oxidmasse zu getrennten Aggloxneraten, anstatt auf die Oberflache aufzuzie- 
hen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der DE-A 29 09 671 und in der DE-A 100 51 419. . 
[00691 I^ie vorenvShnte abschlieBende Entfemung des verwendeten fltissigen Bindemittels kann in kontrollierter 
Weise z. B. durch Veidampfen und/oder Sublimieren vorgenommen warden^ Im einfachsten Fall kann dies durch Einwir- 5 
kung heiBer Case entsprechender Temperalur (haufig 50 bis 300, haufig 150°Q erfolgen. Durch Einwirkung heiBer Gase 
kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt werden. Die Endtrocknung kann dann bei spiels weise in einem TVocken- 
ofen beliebiger Art (z. B. Bandlrockner) cxier im Reaktor erfolgen. Die einwirkende Tfemperatur sollte dabei nichi ober- 
halb der zur Herstellung der oxidischen Akdvmasse angewendelen Calcinationslemperatur liegen. Selbstverstandlich 
kann die Trocknung auch ausschlieBlich in einem TVcxrkenofen durchgefuhrt werden. 10 
[0070] Als Bindemitlel fur den BeschichtungsprozeB konnen unabhangig von der Art und der Geometrie des Trager- 
korpers verwendei werden: Wasser, einwertige Alkohole wie Ethanol, Methanol, Propanol und Butanol, mehrwertige Al- 
kohole wie Elhylenglykol, 1,4-ButandioI, 1,6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige oiganische Carbonsauren 
wie Propionsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure oder Maleinsaure, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Dietha- 
nolamin sowie ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid. Giinstige Bindemitlel sind auch Losungen, be- 15 
stehend aus 20 bis 90 Gew.-% Wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Wasser gelosten organischen Verbindung, deren 
Siedepunkt oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck (1 atm) > 100°C, vorzugs weise > 150°C, betragt. Mit Vorteil 
wird die organische Verbindung aus der vorstehenden Auflistung moglicher organischer Bindemittel ausgewahlt. Vor- 
zugsweise betragt der organische Anteil an vorgenannten waBrigen BindemitteUosungen 10 bis 50 und besonders bevor- 
zugt 20 bis 30 Gew.-%. Als organische Komponenten kommen dabei auch Monosaccharide und Oligosaccharide wie 20 
Glucose, Fructose, Saccharose oder Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betracht 
[0071] Von Bedeutung ist, dass die Herstellung erfindungsgemaB geeigneter Schalehkatalysatoren nicht nur diirch 
Aufbringen der fertiggestellten, feingemahlenen akdven Oxidmassen der allgemeinen Formel (I) auf die befeuchtete 
Tragerkoiperoberfl ache erfolgen kann. 

[0072] Vielmehr kann anstelle der aktiven Oxidmasse auch eine feinteilige Vorlaufermasse derselben auf die befeuch- 25 
tete IVageroberflache (unter Anwendung der gleichen Beschichtungsverfahren und Bindemittel) aufgebracht und die 
Calcinadon nach IVocknung des beschichteten IVSgorkdipers durchgefQhrt werden. 

[0073] Als eine solche feinteilige Vorlaufermasse kommt z. B. diejenige Masse in Betracht, die dadurch erfaUltlich ist, 
dass man aus den Quellen der elementaren Konsdtuenten der gewUnschten akdven Oxidmasse der allgemeinen Foimel 
(I) zunachst ein m5glichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, Itockengemisch erzeugt (z. B. durch.Spnihtrocknung einer 30 
wSBrigen Suspension oder L5sung der Quellen) und dieses feinteilige TYockengenusch (gegebenenfalls nach l^bletde- 
rung unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) bei einer Temperalur von 150 bis 350**C, vorzugsweise 
250 bis 350*C unter oxidierender (Sauerstoff enthaltender) Atmosphare (z. B, unter Luft) thermisch behandelt (wenige 
Stunden) und abschlieBend bei Bedarf einer Mahlung linterwiifL 

[0074] Nach der Beschichtung der TrSgerkorper mit der Vorlaufermasse wird dann, bevorzugt unter Inertgasatmo- 35 
sphere (alle anderen AtmosphSren kommen auch in Betracht) bei Ibmperaturen von 360 bis 700**C bzw. 400 bis 650*^ 
Oder 400 bis 600**C calciniert 

[0075] Selbstredend kann die Formgebung erfindungsgemaB verwendbarer Multimetalloxidmassen I auch durch Ex- 
trusion und/oder Tablettierung sowohl von feinteiliger Multimetalloxidmasse I, als auch von feinteiliger Vbrlaufermasse 
einer Multimetalloxidmasse I erfolgen. 40 
[0076] Als Geometrien kommen dabei sowohl Kugeln, Vollzylinder und Hohlzylinder (Ringe) in Betracht. Die Langst- 
ausdehnung der vorgenannten Geometrien betragt dabei in der Kegel 1 bis 10 mm. Im Fall von Zylindem betragt deren 
Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr AuBendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wand- 
dicke daruber hinaus iiblicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB geeignete ringformige VoUkatalysatoren konnen 
auch eine Lange von 3 bis 6 nmi, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufwei^ 45 
sen. Moglich ist aber auch eine Vollkatalysatorringgeometrie von 7 mm X 3 mm X 4 mm oder von 
5 mm X 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). 

[0077] Selbstredend kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren fiir die Geometrie der zu verwendenden Muldme- 
talloxidmassen I auch all jene der DE-A 101 01 695 in Betracht 

[0078] ErfindungsgemaB wesentlich ist, dafi erfindungsgemaB bevorzugt zu verwendenden Multimetalloxidmassen I 50 
ein Rontgendiffraktogramm aufweisen (in dieser Schrift stets bezogen auf Cu-Ko-Strahlung), das Beugungsreflexe h, i 
und k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beuguhgswinkeln (20) 22,2 ± 0,4'' (h), 27,3 ± 0,4*' (i) und 28,2 ± 0,4*" (k) 
liegen, wobei 

- der Beugungsreflex h innerhalb des Rontgendiflfraktogramms der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwerts- 55 
breite von hochstens 0,5° aufweist, 

- die Intensitat Pi des Beugungsrefiexes i und die IntensitSt Pk des Beugungsreflexes k die Bezeichnung 
0,65 < R < 0.85 erfUUen, in der R das durch die Formel 

R = P|/(Pi+Pk) 60 
definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

- die Halbwertsbreite des Beugungsreflexes i und des Beugungsreflexes k jeweils < 1* betragt 

[0079] Die Definition der IntensitMt eines Beugungsreflexes im R5ntgendi£&aktogramm bezieht sich in dieser Schrift 65 
auf die in der DE-A 198 35 247, sowie die in der DE-A 100 51 419 und DE-A 100 46 672 niedergelegte Definidon. 
[0080] D. h., bezeichnet A^ den Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und bezeichnet B^ in der Linie des Rontgendiffrakto- 
gramms bei Betrachtung endang der zur 26-Achse senkrecht stehenden IntensitStsachse das nSchstliegende ausgepragte 
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Minimum (Reflexschultem ausweisende Minima bleiben unberucksichtigt) links vom Scheitelpunkt und in ent- 
sprechender Weise das nachstliegende ausgepragte Minimum rechts vom Scheitelpunkt und bezeichnet den Punkt, 
an dem eine vom Scheitelpunkt A^ senkrecht zur 20-Achse gezogene Gerade eine die Punkte und B^ verbindende Ge- 
rade schneidet, dann ist die Intensitat des Reflexes 1 die Lange des Geradenabschnitts Akj\ der sich vom Scheitelpunkt 
5 A^ zum Punkt erstreckt. Der Ausdruck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Steigungsgradient einer an 
die Kurve in einem Basisbereich des Reflexes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen positiven Wert 
iibergeht, oder einen Punkt, an dem der Steigungsgiradient gegen Null geht, wobei fUr die Festlegung des Steigungsgra- 
dienten die Koordinaten der 20 Achse und der Intcnsitaisachse herangezogcn weiden. 

[0081] Die Halbwertsbreite ist in dieser Schrift in enispiechender Weise die LSnge des Geradenabschnitts, der sich 
10 zwischen den beiden Schnittpunkten und eigibt, wenn man in der Mitlc des Geradenabschnitts A^C* eine Parallele 
• zur 20- Achse zieht, wobd den jeweils ersten Schnittpunkt dieser Parallelen mil der wie vorstehend definierten 

Linie des R6ntgendif&aktogramms links und rechts von A^ meinen. 

[0082] Eine beispielhafte Durchflihrung der Bestimmung von Halbwertsbreite und IntensitSt zeigt auch die Fig. 6 in 
der DE-A 10046 672. 

IS [0083] Neben den Beugungsreflexen h, i und k enthalt das Rontgendif&aktogramm vorteilhafter erfindungsgemaB zu 

verwendender Multimeialloxidmassen I in der Regel noch weitene Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den nach- 

folgenden Beugungswinkeln (2@) liegen: 

9,0±0,4*»0), 

6,7 ± 0,4** (o) und 
20 7.9±0,4«Cp), 

[0084] Gunstig ist es, wenn das Rontgendififraklogramm der katalytisch aktiven Oxidmassen der allgemeinen Formel 
(I) zusatzlich einen Beugungsreflex enthalt, dessen Scheitelpunkte bei folgendem Beugungswinkel (20) liegt: 
45,2 ± 0,4*^ (q). 

[0085] Haufig enthalt das Rontgendiffraktogramm von Multimetalloxidaktivmassen (I) auch noch die Reflexe 
25. 29,2 ± 0,4° (m) und 35,4 ± 0,4° (n). 

[0086] Enthalt die katalytisch aktive Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) k-Phase, enthalt ihr Rontgendiffrakto- 
gramm in der Regel noch weiter Beugungsreflexe, deren Scheitelpunkte bei den nachfolgenden Beugungswinkeln (2B) 
liegen: 

36,2 ±0,4° und 
30 50,0 ±0,4°. 

[0087] Ordnet man dem Beugungsreflex h die Intensitat 100 zu, ist es erfindungsgemaB gunstig, wenn die Beugungs- 
reflexe i, 1, m, n, o, p, q in der gleichen Intensitatsskala die nachfolgenden IntensitUten aufweisen: 
i: 5 bis 95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 
1: 1 bis 30; 
35 m: Ibis 40; 
n: 1 bis 40; 
o: 1 bis 30; 
p: 1 bis 30 und 
q: 5 bis 60. 

40 [0088] Enthalt das Rontgendiffraktogramm von den vorgenannten zus^tzlichen Beugungsreflexen, ist die Halbwerts- 
breite derselben in der Regel < 1°. 

[0089] Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiffraktogramm bezogenen Angaben beziehen sich auf ein unter Anwen- 
dung von Cu-Ka-Strahlung als Rdntgenstrahlung erzeugtes Rontgendiffraktogramm (Siemens-Diffraktometer Theta- 
Theta D-5000, R6hrenspannung: 40 kV, RShrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), Streustrahlblende V20 
45 (variabel), Sekundarmonochromatorblendc (0,1 mm), Detektorblendc (0,6 mm), Mefiintervall (20): 0,02°, MeBzcit je 
Schritt: 2,4 s, Detektor: Scintillationszahlrohr). 

[0090] Die spezifische OberflSche von erfindungsgemaB zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) beuragt 
vielfach 1 bis 30 m^/g (BET-Oberflache, Stickstoff). 

[0091] Vorzugsweise werden beim erfindungsgemSBen Verfahren frisch hergestellte erfindungsgemaB zu verwendende 
50 Katalysatoren zunachst einem Reaktionsgasausgangsgemiscb ausgesetzt, das einen erh6hten Wasserdampfanteil, bezo- 
gen auf enthaltenes Propan, aufweist (d. h.. im Zusammenselzungsbereich A liegi). 

[0092] Wird das erfindungsgemaBe Verfahren als Festbettoxidation ausgefuhrt, erfolgt die Durchfuhrung in zweckma- 
. Biger Weise in einem Rohrbiindelreaklor, dessen Kontaktrohre mil dem Katalysator beschickt sind. Um die Kontaktrohre 
wird im Normalfall als Warmetrager eine Flussigkeit, in der Regel ein Salzbad geflihrt 

55 [0093] Das Reaktionsgasgemisch wird in den Kontaktrohren uber den Reaktor betrachtet entweder im Gleichstrom 
Oder im Gegenstrom zum Salzbad gefiihrt. Das Salzbad selbst kann relativ zu den Kontaktrohren eine reine Parallelstrd- 
mung ausfUhren. SelbstverstSndlich kann dieser aber auch eine QuerstrSmung iiberlagert sein, Insgesamt kann das Salz- 
bad um die Kontaktrohre auch eine maanderformige Stromung ausfUhren, die nur liber den Reaktor betrachtet im Gleich- 
oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch gefiihrt ist. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Rohrbiindel- 

60 reaktoren offenbaren z. B. die Schriften EP-A 700714 und EP-A 700893. Die Belastung der Katalysatorbeschickung mit 
Propan kann beim erfindungsgemaBen Verfahren z. B. 10 bis 500 Nl/1 • h betragen. Die Belastung mit Reaktionsgasaus- 
gangsgemiscb liegt haufig im Bereich von 100 bis 10000 Nl/1 • h, vielfach im Bereich 500 bis 5000 Nl/1 • h. 
[0094] Das Reaktionsgasausgangsgemiscb kann beim erfindungsgemaBen Verfahren der die Katalysatoren enthalten- 
den Reaktionszone auf die Reaktionslemperatur vorerwarmt zugefuhrt werden. 

65 [0095] Selbstredend wird beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Produktgasgemisch erhalten, das nicht ausschlieB- 
lich aus Acrylsaure besteht. Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umgesetzlem Propan Nebenkompo- 
nenten wie Propen, Acrolein, COz, CO, H2O, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure abgetrennt werden 
muB. 
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[0096] Da durch die erfindungsgemSBe Verfahrensweise sowohl die im Produktgasgemisch entbaltene Menge an Was- 
serdampf als auch die Nebenproduktbildung an Essig- und Propionsaure beschrankt wird, kann diese Abtrennung so er- 
folgen, wie es von der heterogen katalysierten Gasphasenoxidadon von Propen zu Aciylsaure allgemein bekannt ist. 
[0097] D. h., aus dem Produktgasgeinisch kann die entbaltene AcrylsSuie z. B. durch die Absorption mi t einem hoch- 
siedenden inerten bydrophoben oiganischen Losungsmittel (z. B. einem Gemisch aus Diphenylether und Diphyl das ge- 
gebenenfalls noch ZusStze wie Diihethylphthalat enthalten kann) aufgenommen werden. Das dabei resulderende Ge- 
misch aus'Absorbens und Acrylsaure kann anscliliefiend in an sich bekannter Weise rektifikadv, extraktiv und/oder kri- 
stalHsadv bis zur Reinacrylsaure aufgearbeitet werden. Altemativ kann die Grundabtrennung der Acrylsaure aus dem 
Produktgasgemisch auch durch fraklionierte Kondensation erfolgen, wie es z. B. in der DB-A 199 24 532 beschrieben 
ist 

[0098] Das dabei resulderende Acrylsaurekondensat kann dann z. B. durch frakdonierte Kristallisadon (z. B. Suspen- 
sionskristallisation und/oder Schichtkristallisation) weitergereinigt werden. 

[0099] Das bei der Grundabtrennung der Acrylsaure verbleibende Restgasgemisch enthalt insbescndere nicht umge- 
setztes Propan und gegebenenfalls nicht umgesetztes Propen. Dieses kann aus dem Restgasgemisch z. B. durch fraktio- 
nierte Druckrekdfikation abgetrennt und anschlieBend in die erfindungsgemaBe GasphasenoxidaLion ruckgefuhrt wer- 15 
den. Gunstiger ist es jedoch, das Restgas in einer Extrakdonsvorrichtung mil einem hydrophoben oiganischen Losungs- 
mittel in Kontakt zu bringen (z. B. durch selbiges durchleiten), dass das Propan und gegebenenfalls Propen bevorzugt zu 
absorbieren vermag. 

[0100] Durch nachfolgende Desorption und/oder Strippung mit Luft kann das absorbierte Propan und gegebenenfalls 
Propen wieder freigesetzt und in das erfindungsgemaBe Verfahren ruckgefuhrt werden. Auf diese Weise sind wirtschaft- 20 
liche Gesamtpropanumsatze erzielbar. Selbstverstandlich kann die Acrylsaure aber auch nach der in der DE- 
A 100 59 122 beschriebenen Verfahrensweise aus dem Produktgasgemisch abgetrennt werden. 

[0101] Bemerkenswert am erfindungsgemaBen Verfahren ist, daB es bei vermindertem Wasserdampfbedarf hohe Se- 
lektivilaten der Acrylsaurebildung ermoglicht 

[0102] Selbsiredend konnen die erfindungsgeraaB zu verwendenden Multimetalloxidmassen I auch in mit feinteiligen, 25 
z. B. kolloidalen, Materialien wie Siliciumdioxid, Titandioxid, Alununiumoxid, Zirkonoxid und Nioboxid verdunnter 
Form im erfindungsgemSBen Verfahren eingesetzt werden. 

[0103] Das Verdunnungsmassenverhalmis kann dabei bis zu 9 (Verdiinner) : 1 (Akdvmasse) beu^gen. D. h., mogliche 
Verdunnungsmassenverhaltnisse betragen z. B. 6 (Verdunner) : 1 (Akdvmasse) und 3 (Verdunner) : 1 (Akdvmasse). Die 
Einarbeitung der Verdunner kann vor und/oder nach der Calcinadon erfolgen. Erfolgt die Einarbeitung vor der Calcina- . 30 
tion, muB der Verdiinner so gewahlt werden, daB er bei der Calcinadon als solcheis im wesentlichen erhalten bleibt. Dies 
ist z. B. im Fall von bei entsprechend hohen Ibmperaturen gebrannten Oxiden in der Kegel gegeben. 
[0104] . Beim erfindungsgemaBen Verfahren verbrauchte Katalysatoren kdnnen durch Beschicken mit sauerstoffhalti- 
gen Gasen, z, B, Luft oder ah SauCTStofF entreichcrte Oder angereicherte Luft, denen auch Wasserdampf zugesetzt sein 
kann, bei Temperaturen < Reakdonstemperatur mehrfach regeneriert Werden. 35 

Beispiele 

A) Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden Muldmetalloxid-I-Katalysators 

40 

[0105] In 44,6 1 Wasser wurden bei 80*C in einem Edelstahlbehalter unter Riihren 1287,25 g Ammoniummetavanadat 
(77,5 Gew.-% V2O5, Fa. G.f.E., DE-NQmberg) gelost. Es entstand eine klare gelbliche Losung. Diese Lfisung wurde auf 
60**C abgekiihlt und dann nacheinander in der genannten Reihenfolge unter Aufrechterhaltung der 60°C zunachst 
1683,75 g TeUursaure (99Gew.-% HfiTeOe. Fa. Fluka) und dann 5868,0 g Ammoniumheptamolybdat (81,5Gew.-% 
M0O3, Fa. Starck) eingeriihrt Es entstand eine defrote Losung A. In einem zweilen Edelstahlbehalter wurden bei 60**C 45 
in 8,3 1 Wasser 1599,0 g Ammoniumnioboxalat (21,1 Gew.-% Nb, Fa. Starck, DE-Goslar) zu einer L6sung B geldst. Die 
beiden Losungen A und B wurden auf 30°C abgekuhlt und bei dieser Tbmperatur miteinander vereinigt, wobei die Lo- 
sung B in die Losung A eingeruhrt wurde. Das Einriihren erfolgte kondnuierlich innerhalb eines Zeitraums von 10 Mi- 
nuten. Es entstand eine orainge gef^bte waBrige Suspension. 

[0106] Diese Suspension wurde anschlieBend spruhgeUx>cknet (Tvoriagcbehiiccr = 30°C, = 240**C, T*" = 110**C, 50 
Trocknungsdauer: 1,5 h, Spruhturm der Fa. Nipolosa). Das anfallende Spriihgut war ebenfalls orange gefarbt. In das 
Spriihgut wurde 1 Gew.-% feinteiliges Graphit (Siebanlayse: min. 50 Gew.-% < 24 pm, max. 10 Gew.-% > 24 jim und 
< 48 fjm, max. 5 Gew.-% > 48 pm, BET-Oberflache: 6 bis 13 mVg) eingemischt. 

[0107] Das resultierende Gemisch wurde zu Hohlzylindem (Ringen) der Geometric 16 mm x 2,5 nun x 8 nun (AuBen- 
durchmesser x Hohe x Innendurchmesser) so kompaktiert (verpreBt), daB die resultierende Seitendruckfesdgkeit der 55 
Ringe ca. 10 N beU-ug. 

[0108] 200 g dieser Ringe wurden in zwei Portionen zu jeweils 100 g nacheinander in einem Drehkugelofen gemafi 
Fig, 1 calciniert (Quarzglaskugel mit 1 Liter Innenvolumen; 1 = Ofengehause, 2 = Drehkolben, 3 = beheizter Raum, 4 s 
Stickstoff-ZLuftstrom). Dazu wurde der Drehkugelofeninhalt unter einem Luftsu-om von 50 Nl/h mit linearer Heizrampe 
innerhalb von 27,5 min. von 25**C auf 275°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur unler Aufrechterhaltung des Luft- 60 
su-oms fiir 1 h gehalten. AnschlieBend wurde innerhalb von 32,5 min. mit linearer Heizrampe von 275°C auf 600°C auf- 
geheizt, wobei der Lufistrom durch einen Sdckstoffstrom von 50 Nl/l ersetzt wurde. Die 600**C und der Sdckstoflfstrom 
wurden fur 2 h aufrechterhalten und der gesamte Ofen anschlieBend durch sich selbst Uberlassen unter Aufrechterhaltung 
des Suckstoffstroms auf 25'^C abktihlen lassen. Es resulderten schwarze l^bletten der Zusanmiensetzung 
Moi,oVo.33Teo.i3Nbo,iiOx. 65 
[0109] In einer Retsch-Muhle wurden die Tabletten Urocken auf eine KomgriSfie < 100pm aufgemahlen. 150 g des auf- 
gemahlenen Materials wurden in 1500 ml einer 10 gew.-%igen waBrigcn HNQs-LSsung wahrend 7 h bei 70 W unter 
RiickfluB geriihn, der Feststoff aiis der resulderenden AufschlSmmung abfiltriert und mit Wasser nitratfi«i gewaschcn. 
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Der Filterkuchen wurde flber Nacht unier Luft bei 110**C in einem Muflfelofen getrocknet Die resulticrende Aktivmasse 
hatte die Zusammensetzung Moi,oVo^7Teoj2Nbo.i30x. 

[0110] 75 g des erhaltenen Aktivmassenpulvers wurden auf 300 g kugelfbnnige Trfigerkorper mil einem Durchmesser 
yon 2,2-3,2 mm (TVSgermaterial = Steatit der Fa. Ceramtec. DE, Porengesamtvolumen des TYSgers < 1 Vol.-% bezogen 

5 auf das TVSgergesamtvolumen; = 45 pm) aufgebracht Dazu wurden die TVSgerkorper in einer Dragiertrommel mil 2 1 
Innenvolumen (Neigungswinkel der TVommelmittelachse gegen die Horizontale = 30**) voigelegi. Die Trommel wurde 
mil 25 Umdrehungen je Minute in Relation versetzt t)ber eine mit 300Nl/h Druckluft beUiebene Zerstauberduse wur- 
den iiber 60 min. hinweg ca. 30 ml eines Gemisches und Glycerin und Wasser (Gewichlsverhaltnis Glycerin: Wasser = 
1 : 3) auf die Tragerkorper gespriihl. Die Diise war dabei derart insialliert, daB der Spriihkegel die in der 'ftonmiel durch 

10 Mitnahmebleche an den obersten P\jnkt der geneigten TYommel beforderten Tragericoiper in der oberen Halfte der Ab- 
- rollstrecke benetzte. Das feinleilige Aktivmassenpulver wurde uber eine Pulverschnecke in die Trommel eingelragen, 
wobei der Punkt der Pulverzugabe innerhalb der AbroUstrecke aber unierhalb des Spriihkegels lag. Durch die peri- 
odische Wiederholung von Benetzung und Pulveraufdosiening wurde der grundbeschichtete IVSgerkdrper in der darauf- 
folgenden Periode selbsl zum Tragerkorper. 

15 [OIU] Nach AbschluB der Beschichtung wurden die beschichteten Tragerkorper wahrend 16 Slunden bei 120**C ira 
Umlufttrockenschrank (Firma Binder, DE, Innenvolumen 53 1) getrocknet. Glycerin wurde durch eine sich daran an- 
schliefiende zweistiindige Warmebehandlung bei 15000 unler Luft entfemt. Es wurde ein M^ndungsgemaB zu verwen- 
dender Schalenkatalysalor S mit 20 Gew.-% Aktivmassenanteil erhalten. 

20 B) Durchfuhrung des erfindungsgemaB«i Verfahrens und eines Vergleichsverfahrens 

[0li2] Jeweils 35 g von frisch hergestelltem Schalenkatalysalor S wurden in einen Einzelrohrreaklor eingebaut (Rohr- 
ISnge: 140 cm, Innendurchmesser: 8,5 mm, AuBendurchmesser: 60 mm, V2A Siahl, Katalysatorschuttiange: 54,5 cm, 
zusalzlich zum Anwarmen des Reaklionsgasausgangsgemischs eine 30 cm lange Vorschuttung aus Steatitkugein der Fa, 
25 Ceramtec (2,2-3,2 mm Durchmesser), weiterhin war das Reaktionsrohr mit den selben Steatitkugein nach der Katalysa- 
lorzone abschlieBend aufgefuUt), der durch eleklrische Heizmatten beheizt wurde. Bei einer Mattentemperatur von 
350°C wurde der Schalenkatalysalor an Lufl in den Rohrreaktor eingebaut 

[0113] Danach wurden in vier voneinander unabhSngigen Versuchcn W, X, Y und Z vier fiiscbe Rohireaktorkatalysa- 

torftillungen wahrend 48 h bei einer Heizmattentemperatur von 350°C mit den nachfolgenden Reakdonsgasausgangsge- 
30 mischen W,X, YundZbeschickt: 

W: 3,3 VoL-% Propan, 10 Vol.-% O2. 40 Vol.-% N2, 46,7 Vol.-% H2O; 

X: 3,3 Vol.-% Propan, 10 VoL-% O2, 40 VoL-% N2. 46,7 Vol,-% H2O; 

Y: 3,3 Vol.-% Propan, 10 Vol.-% O2, 70 VoL-% N2, 16.7 Vol.-% H2O; 

Z: 3,3 VoL-% Propan, 10 VoL-% O2, 86,7 Vol.-% N2, 0 Vol.-% H2O. 
35 [0114] Die Verweilzeit (bezogen auf das Kalalysatorschtittvolumen) beu^g in allra FSllen 2,4 s. Der Arbeitsdruck be- 

trug in alien Fallen 2 bar absolut. 

[0115] Im AbschluB an die 48 h wurden die Reaktionsrohre unler Beibehall der Verweilzeit mit den nachfolgenden Re- 
aktionsgasausgangsgemischzusammensetzungen weiter beschickl und dabei nach einer weiteren Belriebsdauer von 4 h 
die nachfolgenden Ergebnisse (bei einfachem Reaktionsrohrdurchgang) erzielt (Tm = angewandte Heizmattentempera- 
40 tur): 

W (erfindungsgemafi): 

3,3 Vol.-% Propan, 10 Vol.-% O2, 86,7 Vol.-% 
N2, 0 Vol. -% H2O, 
Tm = 390°C, 

45 Umsatz an Propan bei einmaligem Reaktionsrohrdurchgang (Up): 25 mol-%, 

Selektivitat Sas Acrylsaurebildung bei einmaligem Reakdonsrohrdurchgang: 50 mol-%. 

[0116] Z (Vergleich zu W): 

3,3 VoL-% Propan, 10 VoL-% O2, 86,7 Vol.-% 

N2. 0 Vol,.% H2O, 
50 Tm = 390X\ 

Up = 25 moi-%, 

Sas = 40 mol-%. 

[0117] X (erfindungsgemafi): 

3,3 Vol.-% Propan, 10 Vol.-% O2, 70 Vol.-% 
55 N2. 16,7Vol.-%H20, 

Tm = 370°C, 

Up = 25 mol-%. 

Sas = 70 mol-%. 

[0118] Y (Vergleich zu X): 
60 3,3 Vol.-% Fh-opan, 10 Vol.-% O2, 70 Vol.-% 

N2, 16,7 Vol.-% H2O, 

Tm = 385°C. 

Up = 25 mol-%, 

Sas = 50 mol-%. 

65 [0119] Die erzielten Ergebnisse weisen die Vorteilhaftigkeit der erfindungsgem^en Verfahrensweise aus. 



10 



DE 101 22 027 A 1 



Patenlanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch heierogen kaialysierte Paitialoxidalion von Propan in der Gas- 
phase, bei dem man ein Propan, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein VerdUnnungsgas enthaltendes Reakti- 
onsgasausgangsgemisch bei erhohler Temperatur Ober eine Mullimetalloxidmasse der allgemeinen Stochiometrie I 

MoiVbM^cM^dOn (D 
mil 

=Teund/oderSb, 

= wenigstens eines der Hemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ik, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Ga, Fc, Ru, Co, Rh, 
1^, Pd, Pt, La, Bi, B, Ce, Sn. Zn. Si und In, 
b = 0,01 bis 1, 
c = >Obisl, 
d = > 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
wird, 

leitet und dabei das Propan partiell zu Acrylsaure oxidiert, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusanimensetzung 
des Reaktionsgasausgangsgemisches wahrend der Durchfuhrung des Verfahrens wenigstens einmal so geandert 
wird, daB der im Reakti onsgasausgangsgemisch, bezogen auf die im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltene mp- 
lare Menge an Propan, vor der Andening enthaltene Anteil des VerdUnnungsgases Wasserdampf nach der Anderung 
ein geringerer ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im Reaktionsgasausgangsgeniisch vor der Anderung 
seiner Zusammensetzung folgende molaren Verhaltnisse vorliegen: 

Propan : Sauerstoff : H2O : sonstige Verdiinnungsgase = 1 : (0,1-10) : (0,1-50) : (0-50). 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB im Reaktionsgasausgangsgemisch nach der An- 
derung seiner Zusammensetzung folgende molaren Verhaltnisse vorliegen: 

Propan : Sauerstoff : H2O : sonstige Verdiinnungsgase = 1 : (0,1-10) : (0-30) : (0-30). 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionstemperatur vor der An- 
derung der Zusanunensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches 250 bis 550**C beU-agt. 
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